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qq (57) Abstract: The invention relates to a method for the post- treatment of a photovoltaic cell. Said cell comprises a photoactive 
layer consisting of two molecular components, namely an electron donor and an electron acceptor, in particular a conjugated polymer 
O component and a fullerene component and two metal electrodes provided on either side of the photoactive layer. According to said 
fT) method, the photovoltaic cell is subjected to thermal treatment which exceeds the glass transition temperature of the electron donor 
O for a predetermined treatment period. To increase efficiency, the thermal treatment of the photovoltaic cell is carried out, at least 
during part of the treatment period, under the influence of an electric field, which is induced by a field voltage applied to the electrodes 



the photovoltaic cell, said voltage exceeding the no-load voltage of the cell. 
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(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Nachbehandlung einer photovoltaischen Zelle mit einer photoaktiven Schicht 
aus zwei molekularen Komponenten, namlich einem Elektronendonator und einem Elektronenakzeptor, insbesondere einer konju- 
gierten Polymerkomponente und einer Fullerenkomponente, und mit zwei beidseits der photoaktiven Schicht vorgesehenen, me- 
tallischen Elektroden beschrieben, wobei die photovoltaische Zelle einer Warmebehandlung Uber der Glasumwandlungstemperatur 
des Elektronendonators wahrend einer vorgegebenen Behandlungszeitspanne unterworfen wird. Um den Wirkungsgrad zu steigem, 
wird vorgeschlagen, dass die Warmebehandlung der photovoltaischen Zelle zumindest wahrend eines Abschnittes der Behandlungs- 
zeitspanne unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes durchgefuhrt wird, das durch eine an die Elektroden der photovoltaischen 
Zelle angelegte, deren Leerlaufspannung libersteigende Erregerspannung erregt wird. 
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Verfahren zur Nachbehandlung einer photovoltaischen Zelle 
Technisches Gebiet 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Nachbehandlung einer photo- 
voltaischen Zelle mit einer photoaktiven Schicht aus zwei molekularen Kompo- 
nenten, nSmlich einem Elektronendonator und einem Elektronenakzeptor, insbe- 
sondere einer konjugierten Polymerkomponente und einer Fullerenkomponente, 
und mit zwei beidseits der photoaktiven Schicht vorgesehenen, metallischen 
Elektroden, wobei die photovoltaische Zelle einer WSrmebehandlung Qber der 
Glasumwandlungstemperatur des Elektronendonators wShrend einer vorgege- 
benen Behandlungszeitspanne unterworfen wird. 

Stand der Technik 

Als konjugierte Kunststoffe bezeichnete Kunststoffe mit einer abwechselnden Auf- 
einanderfolge von Einfach- und Doppelbindungen weisen hinsichtlich der 
Elektronenenergie mit Halbleitem vergleichbare EnergiebSnder auf, so dad sie 
auch durch ein Dotieren vom nichtleitenden, in den metallisch leitenden Zustand 
uberfilhrt werden konnen. Beispiele fur solche konjugierten Kunststoffe sind 
Polyphenylene, Polyvinylphenylene, Polythiophene oder Polyaniline. Der 
Wirkungsgrad der Energieumwandlung von photovoltaischen Polymerzellen aus 
einem konjugierten Polymer liegt allerdings typischerweise zwischen 10* 3 und 10' 2 
%. Zur Verbesserung dieses Wirkungsgrades ist es bekannt (US 5 454 880 A), die 
photoaktive Schicht aus zwei molekularen Komponenten aufeubauen, von denen 
die eine durch ein konjugiertes Polymer als Elektronendonator und die andere 
durch ein Fulleren, insbesondere ein Buckminsterfulleren C 60 , als 
Elektronenakzeptor gebildet werden. Die an den GrenzflSchen zwischen diesen 
Komponenten durch Licht induzierte, sehr schnelle Elektronenbewegung verhindert 
eine weitergehende LadungstrSgerrekombination, was eine entsprechende 
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rekombination, was eine entsprechende Ladungstrennung zur Folge hat. Diese 
wirksame Ladungstrennung findet allerdings nur im Grenzflachenbereich zwischen 
dem Elektronendonator und dem Elektronenakzeptor statt, so daS eine moglichst 
homogene Verteilung der als Elektronenakzeptor wirksamen Fullerenkomponente 
in der den Elektronendonator bildenden Polymerkomponente angestrebt wird. 

Da gezeigt werden konnte, dad sich die Elektronenbeweglichkeit in einer kristalli- 
nen Polymermatrix im Vergleich zu einer amorphen Matrix vergro&ert, und bei 
einer Temperatur Qber der Glasumwandlungstemperatur die Kristallbildung zu- 
nimmt, wurde bereits vorgeschlagen, die photovoltaischen Zellen einer Nachbe- 
handlung durch Warme zu unterwerfen, um den Wirkungsgrad steigem zu konnen. 
Dabei wurden die photovoltaischen Zellen einer Behandlungstemperatur von 60 bis 
150 °C wahrend einer Behandlungszeitspanne von 1 h ausgesetzt, wobei sich eine 
obere Grenze fQr den Wirkungsgrad von ca. 3 % ergab, die durch eine Optimierung 
der Warmebehandlung nicht mehr angehoben werden konnte. 

Darstellung der Erfindung 

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Nachbehand- 
lung einer photovoltaischen Zelle der eingangs geschilderten Art, so auszugestal- 
ten, dali eine weitere Steigerung des Wirkungsgrades moglich wird. 

Die Erfindung I6st die gestellte Aufgabe dadurch, daB die Warmebehandlung der 
photovoltaischen Zelle zumindest wahrend eines Abschnittes der Behandlungs- 
zeitspanne unter dem EinfluR eines elektrischen Feldes durchgefQhrt wird, das 
durch eine an die Elektroden der photovoltaischen Zelle angelegte, deren Leer- 
laufspannung ubersteigende Erregerspannung erregt wird. 

Durch den EinfluS des wahrend der Warmebehandlung Qber die Elektroden der 
photovoltaischen Zelle erregten elektrischen Feldes kann der Wirkungsgrad der 
photovoltaischen Zelle in uberraschender Weise gesteigert werden. Eine magliche 
Erklarung fUr diese Wirkungsgradverbesserung wird darin gesehen, daS durch das 
elektrische Feld zusatzliche LadungstrSger Qber die Elektroden in die photoaktive 
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Schicht injiziert werden. Diese zusatzlichen Ladungstrager unterstQtzen die Aus- 
richtung der Polymerkomponente in Richtung des angelegten elektrischen Feldes, 
was eine entsprechende Beweglichkeit der PolymermolekQIe voraussetzt, die 
durch die Erwarmung der photovoltaischen Zelle Qber die Glasumwandlungstem- 
peratur der Polymerkomponente sichergestellt wird. Mit der verstaYkten Ausrich- 
tung des Polymers erhoht sich dessen Leitfahigkeit fQr Ladungstrager. AuBerdem 
werden die elektrischen Kontakte zwischen den Elektroden und der photoaktiven 
Schicht nachhaltig verbessert, so daB der serielle Widerstand innerhalb der photo- 
voltaischen Zelle verringert wird. Mit dieser Verringerung des seriellen Widerstan- 
des geht auBerdem eine VergrSBerung des KurzschluBstromes und des FQIIfaktors 
einher. 

Damit in der photoaktiven Polymerkomponente Qber das elektrische Feld Ladungs- 
trager injiziert werden konnen, muB die zur Erregung des elektrischen Feldes an 
die Elektroden der photovoltaischen Zelle angelegte Erregerspannung die Leer- 
laufspannung der photovoltaischen Zelle entsprechend Qbersteigen. Urn eine gute 
Wirkung zu erzielen, soil die Erregerspannung die Leerlaufspannung urn wenig- 
stens 1 V ubersteigen. Besonders gUnstige Verhaltnisse ergeben sich fQr die mei- 
sten Anwendungsfalle, wenn die Erregerspannung zwischen 2,5 und 3 V gewaM 
wird. Die Obergrenze der Erregerspannung wird an sich durch die Belastbarkeit der 
photovoltaischen Zelle durch das angelegte elektrische Feld begrenzt. Eine Erho- 
hung der Erregerspannung ilber den angegebenen Bereich von 2,5 bis 3 V bringt 
allerdings im allgemeinen keine Steigerung der Richtwirkung auf die photoaktive 
Polymerkomponente mit sich. 

Der positive EinfluB der Warmebehandlung auf die Kristallisationsneigung der 
photoaktiven Polymerkomponente nimmt nach einer bestimmten Behandlungszeit- 
spanne ab, so dali die Zeitspanne, wahrend der die photovoltaische Zelle unter 
EinfluB eines elektrischen Feldes einer Warmebehandlung unterworfen wird, vor- 
teilhaft beschrankt wird. Behandlungszeitspannen zwischen 2 und 8 min ergeben 
gUnstige Voraussetzungen fQr die Warmebehandlung, wobei sich ein Optimum im 
Bereich einer Behandlungszeitspanne zwischen 4 und 5 min einstellt. 
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Kurze Beschreibung derZeichnung 

Anhand der Zeichnung wird das erfindungsgemaBe Verfahren zur Nachbehand- 
lung einer photovoltaischen Zelle naher erlautert. Es zeigen 

Fig. 1 eine einer Nachbehandlung zu unterwerfende photovoltaische Zelle in ei- 
nem schematischen Schnitt, 

Fig. 2 Kennlinien, die den Zusammenhang zwischen der Spannung und der 
Stromdichte fur photovoltaische Zellen grundsatzlich gleichen Aufbaus, je- 
doch ohne Warmebehandlung, mit Warmebehandlung und mit Warmebe- 
handlung unter EinfluB eines elektrischen Feldes wiedergeben, 

Fig. 3 die auf die Wellenlange der Photoanregung bezogene Ladungsausbeute je 
einfallender Lichtleistung wieder fQr in ihrem Aufbau Qbereinstimmende 
photovoltaische Zellen ohne und mit Warmebehandlung sowie einer 
Warmebehandlung unter EinfluB eines elektrischen Feldes und 

Fig. 4 die Abhangigkeit des erzielbaren Wirkungsgrades von photovoltaischen 
Zellen von der Dauer der Warmebehandlung mit und ohne EinfluB eines 
elektrischen Feldes. 

GemaB der Fig. 1 besteht die photovoltaische Zelle aus einem lichtdurchlassigen 
Glastrager 1, der mit einer Elektrode 2 aus einem Indium-Zinn-Oxid (ITO) be- 
schichtet ist. Auf dieser Elektrode 2, die im allgemeinen mit einer Glattungsschicht 
aus einem durch eine Dotierung elektrisch leitfalhig gemachten Polymer, Qblicher- 
weise Polyathylendioxythiophen (PEDOT) abgedeckt wird, ist eine photoaktive 
Schicht 3 aus zwei molekularen Komponenten, namlich einer konjugierten Poly- 
merkomponente und einer Fullerenkomponente aufgetragen. Die photoaktive 
Schicht 3 tragt dann die Gegenelektrode 4, die bei der Verwendung von ITO als 
lochsammelnde Elektrode 2 aus einer Aluminiumschicht zur Bildung einer elektro- 
nensammelnden Elektrode besteht. 

Im Falle des Ausfuhrungsbeispiels wurde als Polymerkomponente ein Polythi- 
ophen eingesetzt, das ausgepragte Kristallisationseigenschaften als Vorausset- 
zung fQr eine gute Lochleitfahigkeit mit sich bringt. Als Polythiophen wurde dabei 
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ein Poly-3-hexylthiophen (P3HT) mit einem Methanofulleren, namlich [6.6]-Phenyl- 
C 61 -butylsauremethylester (PCBM), als Elektronenakzeptor verwendet. Auf die 
ITO-Elektrode 2, die eine Schichtstarke von 125 nm aulwies, wurde eine Schicht 
aus Polyathylendioxythiophen-Polystyrolsulfonat (PEDOT-PSS) in einer Dicke von 
ca. 50 nm aufgebracht, bevor nach einer Trocknungszeit von ca. 45 min unter 
einem Vakuum von 10" 1 bis 10" 2 mbardie photoaktive Schicht aufgetragen wurde, 
und zwar in Form einer Losung aus 10 mg P3HT und 20 mg PCBM je ml L6- 
sungsmittel. Als Losungsmittel wurde 1.2-Dichlorbenzol eingesetzt. Nach einer 
Trocknungszeit von ca. 45 min unter einem Vakuum von 10" 1 bis 10" 2 mbar wurde 
zunachst eine Schicht von 0,6 nm Lithiumfluorid und danach die Aluminiumelektro- 
de in einer Schichtdicke von 70 nm im selben Hochvakuumschritt (10" 6 mbar) auf- 
gedampft. 

Die in dieser Weise hergestellten photovoltaischen Zellen wurden einer 
Nachbehandlung durch Warme unterzogen, und zwar in Verbindung mit einem 
elektrischen Feld. Zu diesem Zweck wurden die photovoltaischen Zellen auf eine 
Heizplatte 5 gesetzt, wobei die Elektroden 2 und 4 an eine elektrische 
Spannungsquelle 6 angeschlossen wurden. Zwischen den mit 2,7 V 
beaufschlagten Elektroden 2 und 4 wurde die photoaktive Schicht 3 dem EinfluR 
eines durch diese Erregerspannung erregten elektrischen Feldes ausgesetzt, 
sobald die photoaktive Schicht 3 auf eine Behandlungstemperatur zwischen 70 und 
75 °C erwarmt wurde, also einer Temperatur Qber der 
Glasumwandlungstemperatur der Polymerkomponente. Nach einer 
Behandlungszeitspanne von 4 min wurde die Nachbehandlung abgebrochen. Die 
photovoltaischen Zellen kuhlten auf Raumtemperatur ab. Zur Veranschaulichung 
der mit der Erwarmung und der gleichzeitigen Erregung eines elektrischen Feldes 
erzielbaren Wirkungen wurden die in den Fig. 2 und 3 dargestellten Kennlinien fur 
gleich aufgebaute photovoltaische Zellen gemessen, die einerseits ohne 
Nachbehandlung blieben und anderseits einer Warmebehandlung ohne und mit 
EinfluB eines elektrischen Feldes gemaB den oben angegebenen Bedingungen 
ausgesetzt wurden. 

Die Kennlinien gemaB der Fig. 2 wurden bei einer Belichtung mit weiBem Licht 
(80mW/cm 2 ) aufgenommen. Die fur eine photovoltaische Zelle ohne Nachbehand- 
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lung aufgenommene Kennlinie a zeigt eine Leerlaufspannung von 300 mV und 
eine Stromdichte far den KurzschluSstrom von ca. 2,5 mA/cm 2 bei einem Fiillfaktor 
von 0,4. Der Wirkungsgrad kann fur diese photovoltaischen Zellen mit ca. 0,4 % 
angegeben werden. Die Kennlinie b wurde fur eine photovoltaische Zelle aufge- 
nommen, die einer Nachbehandlung nur durch Warme unterworfen wurde. Im 
Vergleich zur Kennlinie a steigen die Leerlaufspannung auf 500 mV und die Dichte 
des KurzschluBstromes auf ca. 7,5 mA/cm 2 . Der Fiillfaktor wurde mit 0,57 ermittelt. 
Der Wirkungsgrad liegt bei diesen photovoltaischen Zellen bei 2,5 %. Fiir photovol- 
taische Zellen, die einer Warmebehandlung unter dem EinfluB eines elektrischen 
Feldes unterworfen wurden, gibt die Kennlinie c eine Leerlaufspannung von ca. 
550 mV und eine KurzschluBstromdichte von ca. 8,5 mA/cm 2 an. Bei einem FGIIfak- 
tor von 0,6 ergibt sich eine Steigerung des Wirkungsgrades auf 3,5 %. 

In der Fig. 3 kann die Ladungsausbeute je einfallender Lichtleistung 

IPCE[%] = 1240.l k /A.I, 

uber der in nm gemessenen Wellenlange A fiir die zu vergleichenden photovoltai- 
schen Zellen abgelesen werden. Mit l k ist die in uA/cm 2 gemessene Dichte des 
KurzschluBstroms und mit l ( die in W/m 2 gemessene Lichtleistung in die obige 
Formel einzutragen. Es zeigt sich, daB die Quanteneffizienz IPCE fur photovoltai- 
sche Zellen ohne Nachbehandlung ein Maximum von etwa 30% bei einer Wellen- 
lange von 440 nm erreicht, wie dies der Kennlinie a entnommen werden kann. Mit 
einer Warmebehandlung ohne EinfluB eines elektrischen Feldes erhbht sich die 
Quanteneffizienz IPCE beinahe urn das Doppelte bei gleichzeitiger Verschiebung 
zu einem Bereich hoherer Wellenlangen, so daB diese Wellenlangenbereiche der 
solaren Strahlung besser genutzt werden kQnnen. Durch die Nachbehandlung mit 
Warme unter EinfluB des elektrischen Feldes kann eine weitere Steigung entspre- 
chend der Kennlinie c gewa.hrleistet werden, was eine Quanteneffizienz IPCE von 
61% ergibt. 

In der Fig. 4 ist der Wirkungsgrad von photovoltaischen Zellen bei einer Warmebe- 
handlung mit und ohne EinfluB eines elektrischen Feldes in Abhangigkeit von der 
Behandlungszeit dargestellt. Es laBt sich unmittelbar ablesen, daB sich der Wir- 
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kungsgrad mit der Behandlungszeit andert. FDr photovoltaische Zellen mit einer 
Warmebehandlung ohne EinflulJ eines elektrischen Feldes wird ein Maximum des 
Wirkungsgrades bei einer Behandlungszeit im Bereich von 6 min erreicht Unter 
der Einwirkung eines elektrischen Feldes ergeben sich fur das Wirkungsgradma- 
ximum kQrzere Behandlungszeiten in der Gr6(3enordnung von etwa 4 min. 
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PatentansprOche: 

1. Verfahren zur Nachbehandlung einer photovoltaischen Zelle mit einer 
photoaktiven Schicht aus zwei molekularen Komponenten, namlich einem Elek- 
tronendonator und einem Elektronenakzeptor, insbesondere einer konjugierten 
Polymerkomponente und einer Fullerenkomponente, und mit zwei beidseits der 
photoaktiven Schicht vorgesehenen, metallischen Elektroden, wobei die photo- 
voltaische Zelle einer Warmebehandlung uber der Glasumwandlungstemperatur 
des Elektronendonators wahrend einer vorgegebenen Behandlungszeitspanne 
unterworfen wird, dadurch gekennzeichnet, daft die Warmebehandlung der pho- 
tovoltaischen Zelle zumindest wahrend eines Abschnittes der Behandlungszeit- 
spanne unter dem EinfluB eines elektrischen Feldes durchgefiihrt wird, das 
durch eine an die Elektroden der photovoltaischen Zelle angelegte, deren Leer- 
laufspannung ubersteigende Erregerspannung erregt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft das elektrische 
Feld mit einer die Leerlaufspannung der photovoltaischen Zelle urn wenigstens 
1 V Ubersteigende Erregerspannung erregt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dad die 
Erregerspannung zwischen 2,5 und 3V gewahlt wird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daS die photovoltaische Zelle wahrend einer Behandlungszeitspanne zwischen 2 
und 8 min, vorzugsweise zwischen 4 und 5 min, einer Warmebehandlung unter 
EinfluR eines elektrischen Feldes ausgesetzt wird. 
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